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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Ver- 
fahren zur Herstellung von Orthokohlensaureesternder allgenieinen 
Porniel * 

C(OR) 4 I 

worin R einen gegebenenfalls substituierten, ge- 
sattigten Kohlenwasserstof frest , . in welchem das 
mit dem Sauers toff atom verkntipfte Kohlenst off atom 
mindestens l Wasserstof fatom aufweist, daratellt. 

Der in obiger Pormel I als R bezeichnete, gegebenenfalls 
substituierte gesattigte Kohlenwasserstof frest kann ein gerad- 
kettlger oder verzweigter Alkylrest 3ein, insbesondere einer 
mit bis zu 7* vorzugsweise 1-4, Kohlenst of fat omen wie Methyl, 
Aethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl, Pentyl, iso- 
Pentyl, neo-Pentyl und dgl. Auch Cycloalkylreste, insbesondere 
solche mit 3-8 Kohienstof f atomen, und Cycloalkylalkylreste, 
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m insbesondere solche mit 4-10 Kohleristof fatomen, kdnnen durch da 
Symbol R dargestellt aeln. Belsplele solcher Reste slnd Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl- 
methyl, CyclohexylHthyl und dgl. Reste, In welchen das mit 
dem Sauerstoffatom verknUpfte Kohlens toff atom kein Wasserstoff- 
atom aufweist, d.h. tertiare Reste, wie tert. Butyl, sind Je- 
doch gemass der elngangs gegebenen Definition ausgeschlossen. 
In den durch R bezeichneten Resten kann eines Oder mehrere 
der Wasserstoffatome durch einen Substituenten ersetzt sein. 
Belsplele solcher Substituenten slnd Alkoxygruppen , Aryloxy- 

gruppen, durch Alkyl und/oder Aryl -disubstituierte Aminogruppen 

und dgl. 



Die Ester der Formel 'i gehiJren einer bekannten Ver- 
blnduhgsklasse an. Im Rahmen der voiillegenden Erflndung 
konnten jedoch die folgenden Verblndungen erstmals hergestellt 
werden: 

OrthokohlensSure-tetra-isopropylester 
Orthokohlensaure-tetra-neopentylester 
Orthokdhlensaure-tetra-cyolohexylester 

Dieae bisher unbekannten" Verblndungen slnd ebenf alls Gegenstand 
der vorliegenden Erflndung. 



In der Literatur slnd auoh elnlge Verfahren zur 
Herstellung von Or thokohlensauree stern beschrleben, die je- 
dpoh alle irgendwelche Nachteile aufwelsen. So kBnnen bel- 
spielsweise gemass keinem dieser Verfahren in a-Stellung ver- 
zweigte Reste, wie Isopropyl eingefUhrt werden. Welters 
.) konnen gemass einigen dieser Verfahren nur ganz speziflsche < 
Ester hergestellt werden. Weitere Nachteile dieser bekannten 
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^ Verfahren Bind unbefriedigende Ausbeuten, sehwer zugangliche , - 
Ausgangsmaterialien, Schwierigkeiten. bei der Durchfdhrung 
ira Grossansatz und dgl. 

im Unterschied zu diesen in der Literatur beschriebenen 
Verfahren ist das erfindungsgem&sse Verfahren sehr breit an- 
wendbar, liefert die gewlinschten Endprodukte in guten Aus- 
beuten und ist leicht durohzufUhren. 

i- 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz eines Alkohols der 
allgemeinen Formel 

R-OH I 1 
worin R die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Trichloracetonitril umsetzt. 

Die Umsetzung eines solchen Alkoholates mit Trichlor- 
acetonitril wird zweckmassig in elnem unter- den Reaktions- 
bedingungen inerten organischen Losungsmittel durchgefiihrt . 
PUT diesen Zweck geeignete Lbsungsmittel sind dipolare ,aprotische 
losungsmittel vie beispielsveise Dimethylf ormamid , Dimethyl- 
sulfoxyd, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dimethoxyathan, Sulfolan, 
Hexamethylphosphorsauretriamid und dgl. 

Mit Vorteil verwendet man Jedoch den dem als Reaktions- 
komponente eingesetzten Alkoholat ehtsprechenden Alkohol der 
Formel II als Lbsungsmittel.- Der Druck ist kein kritischer 
' Faktor, doch arbeitet man aus ZweckmSssigkeitsgrUnden vorzugs- 
weise bei Normaldruck. Auch die Temper at ur ist kein kritischer 
Faktor, doch fUhrt man die Reaktion bevorzugt bei erhbhter 
Temperatur durch, ganz besonders bevorzugt bei der RUckfluss- 
.temperatur des Reaktionsgemisches. Die bevorzugten Kationen 
in den als Reaktionskomponente eingesetzten Alkoholaten sind 
Natrium und Kalium. 
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Die ALkoholate werden nach bekannten Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen der Formel II hergestellt. Dlese 
Alkohole sind bekannte Verbindungen oder k6nnen in Analogie 
zur Herstellung bekannter Alkohole hergestellt werden* 

Die Endprodukte des erf indungsgemSssen Verfahrens, d.h. 
Orthokohlensaureester der Pormel I, sind wertvolle und vicl- 
seitig verwendbare Zwischenprodukte zur Synthese der ver- 
schiedensten Verbindungsklassen. So kann man beispielsweise 
aus einem Mol eines Orthokohlensaureesters der Pormel I durch 
Umsetzung mit einem bzw. zwei Mol einer Grignardverbindung 
Orthocarbonsaureester bzw. Ketale herstellen. OH-acide Ver- 
bindungen wie Phenole, Carbonsauren und dgl. lassen sich durch 
Umsetzung mit Estern der Pormel I verathern bzw. verestern.. 
Welters zeigen Orthokohlensaureester der Formel I charakteri- 
stische, synthetisch verwertbare Reaktionen mit Enolathnrn, 
Styrolen, Ammoniak, Aminen, Sulfonamides gewissen organischen 
Phosphorverbindungen usvr. Ueberdles lassen sie sich durch 
Umesterung mit geeigneten Alkoholkomponenten in andere 
Orthokohlensaureester ClberfUhren, z.B. auch in solche, welche 
nach dem erf indungsgemSssen Verfahren nicht zugSnglich sind. 

Das folgende Beispiel veranschaulicht das erfindungs- 
gemasse Verfahren, Alle Temperaturen sind in °C angegeben. 

Beispiel 

Zu h Mol Alkoholat in ca. 700 ml des entsprechenden 
Alkohols werden unter Rlihren und Feuchtigkeitsausschluss bei 
einer Temperatur zwischen etwa 30 und 80° 1 Mol frisch de- 
stilliertes Trichloracetonitril zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden zum RUckfluss er- 
hitztj das ausgefallene Salz abfilfcriert und das Filtrat Uber 
eine 40 cm hohe Fullkorperkolonne fraktioniert . 
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Nach dieser Vorschrift wurden die folgenden Verbindungen 
der Pormel I hergestellt: 

■a 20 

Orthokoblensaure-tetra-methylestcr, Sdp. 115 ; n D 

1,5850 

Orthokohlensaure-tetra-athylester, Sdp. 1.59° 
Orthokohlensaure-tetra-ri-propylester, Sdp. 9O-93°/l0 Torr 

20 1>3998 • 

Orthokohlensaure-tetra-isopropylester, Sdp. 70°/l0 Torr; 

i£° 1,5953 - ' 

orthokohlensaure-tetra-n-butylester, Sdp. 136°/lO Torr; 

n 2 . 0 1,4206 _ 3 . 
Orthokohlensaure-tetra-isobutylester, Sdp. 6l-62°/10 

Torr; n^°. 1,41^0 _ 4 
Orthokohlensaure-tetra-isopentylester, Sdp. 8l-82°/10 

Torr . 

Ortliokohlensaure-tetra-neopeiatylester, Smp. 78-79° 

Ortbokoblensaure-tetra-cyclohexylester, Smp. 101-103°. 
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Pat exit anspriiche 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allge- 
meinen Pormel 

C (0R) 4 , I 

worin R einen gegebenenf alls subatituierten* gesattigten 
Kohlenwasserstoffqest , in welchem das mit dem Sauerstoff- 
atom verknupfte Kohlenstof f atom mindestens 1 Wasserstoff- 
atom aufv/eist, darstellt, 
dadurch gekennzeichnet , dass man ein Alkal i me tall — pder Erdal- 
kalimetallsalz eines Alkohols der allgemeinen Pormel 

ROH • II 

woriri R doe oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Trichloracetonitril umsetzt. , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichhet , 
dass die Umsetzung in einem unter den Reaktionsbedingungen inerten, 
organischen Lbsungsmittel durchgefuhrt wird* 

■ .. ■ . ■/ 

3* Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Losungsmittel Dimethylf ormamid, Dimethylsulfoxyd, 
Acetonitril, Tetrahydrofuran, Dime thoxya than, Sulfolan Oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclinet , 
dass die Umsetzung in dem dem als Reaktionskomponente eingesetzten 
Alkoholat entsprechenden Alkohol der Pormel II in Anspruch 1 
durchgef iihr t wird. 
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5. Verf allien nacli einem der . Anspriiche 1-4 > dadurch gekenn- 
zeichnet, dags das Kation des als Reaktionskomponente einge- 
setzten Alkoholates Natrium oder Kalium ist . 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch. gekenn- 
zeichnet, dass R einen uiisubstituierten gesattigten Kohlen- 
wasserstof frest bedeutet. 

7. Verfahren nach. Aiispruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R Methyl bedeutet. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass'R Aethyl bedeutet. . . 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R n-Propyl bedeutet. ■ * . 

10. Verfahren naclx Anspruch 6, - dadurch* gekennzeichnet, 

* . ■ 

dass R iso-Propyl bedeutet. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R n-Butyl bedeutet. % . . _ 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R iso-Butyl bedeutet. 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R iso-Pentyl bedeutet. 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass R neo-Pentyl bedeutet. - 

15. Verfahren nach Anspruch .6, dadurch gekennzeichnet * 
dass R Oyclohexyl bedeutet . * s 

30 9 8 2 1 / 1 1 9 A 



BNSDOCID: <DE 2249460A1 J_> 



